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摘 要 利用 OM, SEM 和 TEM 研 究 了 一 种 超 超 临 界 用 HR3C 钢 在 700 和 750 'C 长 期 时 效 至 2000 h 过 程 中 o 相 的 析出 行 
为 , 借助 相 计 算 方 法 探究 了 影响 c 相 析出 的 因素 . 结果 表明 , HR3C 钢 在 700 和 750 'C 时 效 1000h 就 有 不 规则 块 状 第 二 相 在 
晶 界 析出 , 且 随 时 效 时 间 延 长 而 增多 和 粗 化 ; EDS 分 析 表 明 该 相 主 要 含 Fe 和 Cr, 结合 SAED 的 分 析 结 果 最 终 确 定 其 为 o-Fe- 


Cr 金属 间 化 合 物 ; 通过 相 计 算 方法 对 初始 态 HR3C 钢 进行 分 析 认 为 , 显 微 组 织 或 相 结构 等 差异 可 能 是 影响 后 续 c 相 析出 行 
为 的 原因 . 
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ABSTRACT HR3C steel is a new type of austenitic heat-resistant steel which has been widely used for super- 
heater and re-heater tubes in the ultra-supercritical (USC) boiler. The mechanical properties of HR3C steel were de- 
pendent on the stability of the microstructure, particularly the large amount of precipitates formed during service. 
The precipitation of o phase in HR3C steel during long-term aging for 2000 h at temperature of 700 and 750 °C 
was investigated by OM, SEM and TEM. The phase calculation method was applied to understand the factors in- 
fluencing the precipitation. After 1000 h of the aging duration, irregular mass second phase was found to pre- 
cipitate at the grain boundary, followed by the subsequent increasing and coarsening with time. The constituent ele- 
ments of the phases were determined as Fe and Cr through SEM equipped with EDS. Further SAED analysis re- 
sults led to the confirmation that these phases were basically o- FeCr compound. Combined with the prediction 
made through New PHACOMP method, the microstructure or phase structure in initial state may affect the subse- 
quent precipitation behavior. 
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通过 提高 超 临 界 (SC)、 超 超 临 界 (USC) 机 组 锅 。 耐 腐蚀 性 能 及 优异 的 工艺 性 能 , 成 为 超 超 临界 电站 


保护 环境 , 是 未 来 火电 建设 的 主要 发 展 方向 . HR3C 在 超 超 临界 工作 环境 下 , HR3C 钢 长 期 服役 过 
钢 是 在 TP310H 奥 氏 体 不 锈 钢 基础 上 添加 N 和 Nb 程 中 第 二 相 的 析出 行为 是 国内 外 都 比较 关注 的 . Bai 


元 素 研 制 出 来 的 . 因 其 具有 良好 的 高 温 力学 性 能 、 等 四 研究 指出 , HR3C 钢 在 650 'C 时 效 300 过 程 中 ， 
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主要 是 MwsCe 相 在 晶 界 和 这 晶 界 上 快速 析出 , 随 着 时 
效 时 间 的 延长 , 会 有 MX 颗粒 的 进一步 析出 和 长 大 ; 
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HR3C 钢 长 期 时 效 过 程 中 高 温 届 服 强度 下 降 的 主要 
原因 ; Sandstrim 等 四 分 析 了 HR3C 钢 中 Nb(C, N) 的 
析出 强化 作用 . 目前 , 关于 HR3C 钢 中 c 相 析出 问题 
的 研究 尚 比较 少见 . 文献 [9,10] 指出 , HR3C 钢 在 长 
时 间 蠕 变 阶 段 c 相 的 析出 受到 抑制 ; 丙 尊 等 I 对 运 
行 25000 h 后 的 HR3C 钢 进行 压 局 实验 发 现 其 明显 
脆 化 , 并 将 材料 脆 化 原因 归结 为 晶 界 MisCe 向 MC 型 
碳化 物 转变 的 结果 ; 本 课题 组 的 前 期 工作 中 从 住友 
HR3C 钢 在 750 'C 时 效 500 的 微 结构 分 析 中 发 现 
NbCrN 和 MoCo 等 相 , 并 通过 禁 取 粉末 的 XX 射线 衍 
射 XRD) 谱 发 现 c-FeCr 相 , 结合 透射 电镜 (TEM) 中 
的 能 谱 (EDS) 确 定 晶 界 MsCs 内 出 现 的 新 相 可 能 是 
高 Cr 的 c 相 ,但 是 并 没有 给 出 更 准确 的 结构 性 分 析 . 

本 工作 针对 HR3C 钢 中 o 相 析出 问题 , 主要 分 
析 了 HR3C 钢 在 750 'C 时 效 过 程 中 的 析出 相 构 成 ， 
借助 基于 d 电 子 合金 理论 的 新 相 计算 方法 预测 c 相 
的 析出 倾向 , 并 探究 了 影响 c 相 析出 行为 的 因素 , 为 
HR3C 钢 在 USC 机 组 中 长 期 服役 运行 状态 的 评估 提 
供 依据 . 
1 实验 方法 

实验 材料 为 外 径 45 mm, 壁 厚 7 mm 的 未 使 用 
过 的 HR3C 钢 管材 , 该 管材 在 约 1093 人 进行 过 固 深 
处 理 .X 射 线 荧光 光谱 分 析 (CXRE) 测 得 其 化 学 成 分 
(质量 分 数 , %) 为 : Fe 53.26, Cr 24.91, Ni 19.78, Mn 
1.30, Nb 0.39, Si 0.32, S 0.006, P 0.029. 从 HR3C 钢 
管 上 通过 电 火 花 线 切割 切取 试 样 . 在 SX-5-12 型 高 


(a) (©) 


温 厢 式 电 阻 炉 中 进行 时 效 处 理 , 时 效 温度 为 700 和 
750 'C, 时 效 时 间 分 别 为 500, 1000 和 2000 h, 将 时 效 
后 的 试 样 从 电阻 炉 中 取出 进行 空冷 . 对 不 同 热处理 
状态 的 HR3C 钢 (包括 固 溶 态 ) 进 行 机 械 研磨 、 抛 光 
预 处 理 , 表面 腐蚀 . 腐蚀 液 选取 : 固 溶 态 和 时 效 
2000 h 的 HR3C 钢 选用 稀释 到 浓度 为 40% 的 王 水 
(HCL HNO;=3:1), 腐蚀 时 间 分 别 为 4 和 20 min; 时 
效 500 和 1000 h 的 HR3C 钢 均 采用 10% 的 草酸 
(C,HsO4:2H20) 电解 腐蚀 , 电解 参数 约 为 5V 和 3 s. 

用 MEF4 型 金 相 显微镜 (OM) 观 察 HR3C 钢 初始 
态 以 及 在 700 和 750 'C 时 效 不 同时 间 的 试 样 的 显 微 
组 织 结构 . 采用 JSM-5600LV 型 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 分 析 初 始 态 及 750 'C 时 效 2000 了 的 HR3C 钢 
试 样 中 相 的 成 分 及 分 布 , 再 借助 Tecnai G? 20S 型 透 
射电 子 显微镜 (TEM) 对 后 者 晶 界 大 尺寸 析出 相 进 行 
选区 电子 衍射 (SAED) 分 析 . 初始 态 HR3C 钢 的 第 二 
相 种 类 通过 EPMA-1600 型 电子 探 针 确定 . 

最 后 采用 基于 d 电 子 合金 理论 的 新 相 计 算 方法 
(New PHACOMP), 按 合金 或 第 二 相 成 分 计算 平均 
电子 轨道 参数 值 , 预测 HR3C 钢 中 o 相 的 析出 倾向 . 
2 实验 结果 及 讨论 
2.1 HR3C 钢 中 的 析出 相 分 析 

HR3C 钢 不 同 热处理 状态 的 微观 组 织 如 图 1 所 
示 . 对 比 初始 态 和 时 效 后 的 HR3C 钢 试 样 可 以 看 出 ， 
HR3C 钢 基体 上 均 分 布 有 颗粒 状 的 物质 , 时 效 后 颗 
粒 尺 寸 增 大 , 数量 上 也 有 所 增加 , 并 且 唱 界 更 加 明 

(©) 


1 HR3C 钢 不 同 热 处 理 状态 微观 组 织 OM 像 
Fig.1 OM images of microstructures for HR3C steel at different heat treatment states 
(a) initial (b) 700 'C, 1000h (c) 700 °C, 2000h 


(d)750°C, 500h (e)750 °C, 1000h 


(f) 750 'C, 2000h 
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显 . 对 比 在 700 和 750 'C 时 效 不 同时 间 的 试 样 发 现 ， 
当时 效 时 间 达 1000 h 时 , 有 明显 的 块 状 第 二 相 在 唱 
界 析出 , 尺寸 较 大 . 随 着 时 效 时 间 的 增加 , 该 块 状 析 
出 物 有 明显 的 增多 和 粗 化 现象 . 

图 2 为 730C 时 效 2000h 的 HR3C 钢 试 样 中 晶 
界 处 大 尺寸 析出 相 的 SEM 像 及 EDS 分 析 结 果 . 从 图 
2a 可 以 看 出 , 该 类 相位 于 唱 界 , 为 不 规则 的 块 状 , 尺 
寸 5~10 hm, 其 为 图 1 中 时 效 后 晶 界 观察 到 的 黑色 
块 状 析出 相 . 该 相 的 EDS 分 析 结 果 如 图 2b 所 示 . 可 
知 其 主要 成 分 是 Fe 和 Cr, 并 含有 少量 的 Ni 和 Si, 而 
且 Fe 与 Ni 的 原子 分 数 之 和 与 Cr 的 含量 近乎 一 致 . 
胡平 等 研究 指出 , 在 铁 基 合金 中 , c 相 通常 是 四 方 
结构 , 可 以 写成 FeCr 和 (Fe, Ni)((Cr, Mo),, 成 分 可 在 
一 定 范围 内 变化 , 倾向 于 在 唱 界 特别 是 唱 界 三 相 点 
形 核 , 呈 颗 粒状 或 连续 膜 状 分 布 , 其 大 量 析出 会 造 
成 晶 界 的 弱化 、 脆 化 * 包 根据 成 分 及 形 貌 可 以 初步 
判定 该 相 为 四 方 结构 的 o 相 . 

图 3 为 750 'C 时 效 2000 上 的 HR3C 钢 的 TEM 
像 .SAED 谱 及 唱 界 大 尺寸 析出 相 的 EDS 分 析 结 果 . 
由 图 可 见 , 该 相 尺 寸 约 为 10 pm, 形状 不 规则 , 与 图 1 
和 2 中 所 示 的 晶 界 析出 相 相 似 . 根据 图 3b 中 EDS 分 
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2 750 'C 时 效 2000h 后 HR3C 钢 的 SEM 像 及 EDS 分 析 

Fig.2 SEM image of HR3C steel after aging at 750 °C for 
2000 h (a) and EDS analysis of large pieces precipi- 
tated phase at the grain boundary (b) 


析 结 果 可 知 , 该 相 主 要 含有 Cr 和 Fe, 也 有 少量 Ni， 
其 成 分 与 图 2b 中 结果 十 分 相近 , 可 以 确定 为 同 种 
析出 相 . 综合 该 第 三 相 的 析出 位 置 、 形 貌 \SAED 谱 
及 EDS 结果 , 最 终 可 以 确定 该 析出 相 为 四 方 结构 
的 o-FeCr 相 . 本 实验 材料 为 某国 产 HR3C 钢 , 本 课 
题 组 的 前 期 工作 在 住友 HR3C 钢 中 初步 确定 o 相 
的 析出 咏 , 这 里 给 出 了 更 准确 的 结构 性 分 析 结 
说 明 HR3C 钢 在 700 和 750 'C 长 期 时 效 过 程 中 , o 
相 的 析出 行为 不 是 偶然 现象 . 而 在 Fe-Cr-Ni 系 中 ， 
当 c 相 的 含量 大 于 或 等 于 5%, 合金 的 冲击 韧性 就 
显著 降低 ", 因而 HR3C 钢 在 使 用 过 程 中 o 相 的 析 
出 问题 需要 引起 重视 . 
2.2 相 计 算 方法 分 析 影 响 HR3C 钢 中 o 相 析出 的 原因 
相 计算 是 一 种 预测 合金 中 析出 拓扑 密 堆 相 
(TCP) 倾 向 的 重要 方法 , 其 理论 基础 是 认为 TCP 相 
是 电子 化 合 物 , 电子 因素 是 影响 其 形成 的 主要 因 
素 . 通过 上 百 种 铁 基 、 钻 基 和 镍 基 高 温 合金 的 计算 
和 验证 , 表明 基于 d 电 子 合金 理论 的 新 相 计算 (New 
PHACOMP) 方 法 比 建立 在 电子 空 穴 理论 的 相 计算 
(PHACOMP) 方 法 预测 结果 更 切合 实际 中 . 因此 , 本 
工作 采用 基于 d 电 子 合金 理论 的 新 相 计 算 方法 , 它 
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3 750 'C 时 效 2000h 后 HR3C 钢 晶 界 大 尺寸 析出 相 的 
TEM 像 和 SAED 谱 及 EDS 分 析 

Fig.3 TEM image and SAED pattern (inset) of large size 
precipitated phase at grain boundary of HR3C steel 
after aging at 750 °C for 2000 h (a) and EDS analy- 
sis of the phase (b) 
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是 以 DV-Xa Cluster 分 子 轨道 计算 为 基础 发 展 起 来 
的 合金 设计 方法 "™. 用 单一 电子 轨道 参数 M4 (合金 
元 素 的 d 轨 道 能 ) 来 表征 原子 尺寸 、 电 负 性 及 合金 化 
诸 因 素 的 综合 影响 . 按 合 金 (或 某 一 相 ) 成 分 计算 平 
均 M4d 为: 


Ma= YX(Md) (1) 


式 中 , 铸 和 M4 分 别 为 合金 元 素 i 的 摩尔 分 数 及 Md. 

根据 d 电 子 合金 理论 , 合金 元 素 的 Md 越 低 越 
利于 相 的 稳定 , 各 元 素 对 应 的 Ma 分 别 为 "™: Fe 0.858， 
Ni 0.717, Cr 1.142, Mn 0.957, Si 1.900, Nb 2.117. 

铁 基 高 温 合 金 形成 o 相 的 临界 值 M4. 为 0.900", 
超过 这 一 临界 值 , 材料 便 会 有 形成 c 相 的 倾向 , 且 随 
着 Md 的 增 大 , c 相 的 析出 倾向 会 增 大 . 根据 XRF 测 
得 的 HR3C 钢 成 分 计算 得 到 Wa 为 0.910, 说 明 从 
HR3C 钢 的 整体 成 分 设计 上 来 看 Wu 值 在 临界 值 
附近 , ac 相 的 析出 倾向 不 是 很 大 . 但 是 , 本 工作 表明 
HR3C 钢 在 700 和 750 CC 时效 1000h 晶 界 就 有 比较 
明显 的 ac 相 析出 ; 前 期 工作 对 住友 HR3C 钢 的 研究 
也 发 现 这 种 晶 界 大 尺寸 析出 相 ( 在 此 已 确认 为 o 相 ) 
在 700 'C 时 效 2500 h, 750 'C 时 效 2000 了 也 有 比较 
明显 的 析出 .一 方面 , 说 明 HR3C 钢 在 700 和 
750 'C 时 效 过 程 中 析出 o 相 不 是 偶然 现象 ; 另 一 方 
面 , 说 明成 分 相同 的 2 种 HR3C 钢 在 相同 时 效 条 件 
下 o 相 析出 所 需 时 间 存 在 明显 差异 . 本 工作 的 实验 
温度 高 于 HR3C 钢 的 实际 使 用 温度 620~680 CC 
其 目的 是 利用 高 温 对 时 效 的 加 速 作用 , o 相 析出 
的 本 质 等 同 于 HR3C 钢 使 用 过 程 的 实际 析出 过 
程 , 因而 , HR3C 钢 实际 长 期 服役 过 程 中 o 相 析出 
问题 非常 值得 关注 . 

初始 态 HR3C 钢 显 微 组 织 及 相 结 构 的 SEM 分 
析 结 果 如 图 4 所 示 . 初始 态 HR3C 钢 中 弥散 分 布 着 
很 多 白色 第 二 相 颗 粒 , 尺寸 大 小 不 等 , 大 的 近 3 hm 
(图 4a), EDS 分 析 其 成 分 主要 含有 Nb, Cr 和 N (图 4c)， 
EPMA 微 区 成 分 分 析 表 明 该 相 原子 的 摩尔 分 数 比 为 
Nb: Cr:N=33.045:31.143:35.879~1:1:1, 由 此 可 知 
其 应 为 固 溶 处 理 后 奥 氏 体 中 未 完全 溶解 的 CrNbN 
相 %7. 文献 [11,15] 指 出 , c 相 只 有 在 基体 中 C 和 N 含 
量 足 够 低 时 才能 够 析出 . 初始 态 HR3C 钢 中 CrNbN 
相 的 析出 会 使 得 基体 中 NN 减少 , 为 c 相 的 析出 创造 
了 有 利 条 件 . 借助 相 计 算 方 法 , 在 图 4a 中 选取 1 和 2 
不 同 区 域 , 其 EDS 结果 分 别 如 图 4b 和 c 所 示 . 图 4b 
和 c 中 的 成 分 利用 式 (1) 计 算得 到 : 奥 氏 体 基 体 区 域 
1 的 Md 为 0.910, 与 临界 值 相近 ; 区 域 2 的 Md 为 
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4 初始 态 HR3C 钢 的 SEM 像 及 EDS 分 析 
Fig.4 SEM image of microstructure of initial state HR3C 
steel (a) and EDS analysis of austenitic matrix 


(point 1) (b) and CrNbN phase (point 2) (c) 


1.599, 相 比 区 域 1 大 很 多 . 可 知 初始 态 HR3C 钢 不 同 
区 域 的 Ma 值 存在 着 差异 . 结合 相 计算 结果 推测 , 如 
果 排 除 成 分 设计 对 于 本 工作 用 HR3C 钢 与 住友 
HR3C 钢 析 出 o 相 难 易 程度 的 影响 , 那么 初始 态 
HR3C 钢 的 显 微 组 织 或 相 结 构 等 差异 可 能 是 影响 后 
续 时 效 过 程 o 相 析出 行为 的 原因 . 但 是 , 对 于 影响 o 
相 析出 的 具体 原因 仍 需 进一步 研究 . 

3 结论 


(1) 通过 EDS 和 SAED 分 析 , 最 终 确定 了 HR3C 
钢 在 700 和 750 'C 长 期 时 效 过 程 中 在 晶 界 处 会 析出 
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(2) 结合 新 相 计算 方法 分 析 初 始 态 HR3C 钢 , 认 
为 显 微 组 织 或 相 结构 等 差异 可 能 是 影响 后 续 c 相 析 
出 行为 的 原因 . 
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